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		 シクロファンとは主骨格に少なくとも一つの芳香環を有する
環状化合物である。その中でも, 二枚のベンゼン環がパラ位におい
てエチレン鎖で固定された[2.2]パラシクロファン(Figure 1)は分子
内で π 電子雲が重なるユニークな構造を有し, これまで反応性な
らびに物性に関する研究が数多くされてきた 1。当研究室ではこれまでに[2.2]パラシクロフ
ァンが有する二つの骨格的特徴に着目して研究を展開してきた。一つは, ベンゼン環同士
が相互作用する距離(約 2.8〜3.1Å)に固定されていること。もう一つは, [2.2]パラシクロファ
ンの適切な位置に置換基を導入することで,構造的に安定な面性不斉が発現することであ
る。面性不斉[2.2]パラシクロファン化合物に π 共役系化合物を導入することにより, 高い
異方性で円偏光発光(CPL)することを明らかにしている 2。現在まで面性不斉[2.2]パラシク
ロファンを基盤とした様々な円偏光発光化合物が合成されてきたが, それらの化合物は芳
香環としてベンゼンやナフタレンしか用いられなかった。そこで本研究では, 様々な発光
波長での円偏光発光発現を目的として, 面性不斉 4,7,12,15-四置換[2.2]パラシクロファン 13
をビルディングブロックとして用い, それぞれユニークな光物性を示す芳香族化合物(2–4, 
Figure 2)とのカップリング反応により, 三種類の新規円偏光発光化合物を合成した。 
 
 まず, （Rp）-1 とフルオレン誘導体 2 を用いて, Pd2(dba)3 (dba = dibenzylideneacetone), dppf 
(1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene ), CuI 触媒系により薗頭-萩原カップリングを行い, （Rp）-T1
を収率 81%で得た。また, 同様の手法により（Sp）-1 から（Sp）-T1 を収率 70%で合成した。次に、T1
の合成と同条件で（Rp）-1 と BODIPY(boron-dipyrromethene)誘導体 3 との薗頭-萩原カップリングに
より, 目的化合物（Rp）-T2 を収率 26%で, （Sp）-T2 を収率 38%で得た。また, T1 の合成と同条件
で（Rp）-1 と縮合環式化合物 4 との薗頭-萩原カップリングにより, （Rp）-T3 を収率 31%で, （Sp）-T3
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Figure 1. [2.2]Paracyclophane.
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Figure 2. Key compounds used in this study.
を収率 46%で得た。合成した T1−3 の極大蛍光発光波長(λPL,max)は 427 nm, 606 nm, 521 nm で
あり, 蛍光量子収率(Φf)はそれぞれ 84％, 38％, 90％であった。また, CPL 測定により T1−3
の異方性因子(glum 値= (左円偏光発光強度−右円偏光発光強度) / (発光強度))は 1.7×10-3, 0.6
×10-3, 0.2×10-3 と見積もられ, 有機分子としては大きな異方性で円偏光発光することが明らかと
なった。さらに, T1 の形態を制御し, マイクロメートルサイズの球体を得ることに成功した。このマイ
クロ球体からは発光の共振現象 4 が観測された。 
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Scheme 1
